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Verfahren 2ur Herstellung von lagerstabilen, wassrigen Melomin-Formaldehydharz-Losungen. 

© Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von lagerstabilen konzentrierten waRrigen Losungen von 
Melamin-Formaldehyd-Harzen bei deren Herstellung zusatz- 
lich zu Melamin und Formaldehyd ein Salz der Amidosulfon- 
saure. eine gesattigte aliphatische Verbindung mit 1 bis 9 
C-Atomen und 1 bis 2 Struktureiementen der Allgemeinen 
Formel 
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ein nicht-reduzierender Zucker und ein 1 bis 3 C-Atome 
enthaltendes Alkanol eingesetzt und die Polykondensation 
bei 70 bis 100°C und einem pH-Wert uber 8 bis zu einem 
Kondensattonsgrad gefuhrt wird. der einen Wasserverdunn- 
barkeitspunkt von nicht uber 10 % entspricht. Die Erfindung 
betrifft zudem die nach dem Verfahren hergestellten Harzlo- 
sungen und deren Verwendung ats Oberzugs-, Jmpragnier- 
und Bindemirtel fur Faservliese. 
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Verfahren zur Herstellung von lageratabilen, wMflrigen Melamin-Formaldehyd- 
harz-Lttsuncen 



10 



Ale ttberzugs-, ImprMgnier- und Bindemittel werden flir viele Anwendungs- 
05 zvecke Aminoplast-Harz-LOsungen, ggf . zusammen mlt Polymer-Dispersionen, 
metet in wMflriger LSsung eingesetzt. Aufler den hMuf Ig verwendeten Harn- 
stof f-Formaldehyd-Kondenaaten werden zunehmend auch Melamin-Formaldehyd- 
-Kondensate verwendet, da sie den damit behandelten Substraten bessere 
Temperaturbestandlgkeit und in manchen Fallen eine verringerte Entflamm- 
barkeit verleihen. Fur eine Reihe von Anwendungen, z.B. die Verfestigung 
von Faservliesen, werden die Aminoplastharze in stark verdiinnter waflriger 
UJsung oder Dispersion appliziert, so dafi an ihre Wasserverdunnbarkeit 
grofle Anspruche gestellt werden. Auch mUssen beim praktischen Einsatz die 
wMflrigen Ltfsungen der Aminoplastharze sehr lagerstabil sein. 

15 

Zwar weisen einzelne handelsubliche Produkte die eine oder andere Anfor- 
derung, z.B. hohe Was server diinnbarkeit oder gute Lagerstabilitat auf , 
doch ist bei den Produkten des Standes der Technik die Kombination aller 
Anforderungen, namlich hohe Lagerstabilitat, hohe Wasserverdunnbarkeit, 

20 Flammfestigkeit, verhMltnismafiig hohe Konzentration der Ausgangslosungen 
sowie hohe Reifif estigkeit der verfestigten Vliese nicht ausreichend gege- 
ben. So werden beispielsweise Lagerstabilitat und gute Wasserverdunnbar- g 
keit bei veretherten Melamin-Formaldehyd-Harzen erreicht, doch sind damit 
verfestigte Faservliese verhaitnismfiflig leicht entf lammbar . Gut wasserver-^ T^TZ 

25 diinnbare unveretherte Melamin-Formaldehyd-Kondensate konnen zwar durch 
Spriihtrocknung zu lagerstabilen Harzpulvern verarbeitet werden, doch ist 
die WiederauflSsung der Pulver zeitraubend und storanf allig , z.B. wegen 
Klumpenbildung und Trubungen. 

30 Zur Einstellung einer guten Lagerstabilitat bei wafirigen Melamin-Form- 
aldehyd-Harz-L5sungen sind schon verschiedene Maflnahmen vorgeschlagen 
worden: So wird bei dem Verfahren der DE 1 595 368 bei der Herstellung 
der Harze £-Caprolactam, bei dem Verfahren der DE-AS 12 10 174 p-Toluol- 
sulfonamid und Rohzucker, bei dem Verfahren der DE-OS 21 55 104 Bis-(£- 

35 -cyanethyl)amin, bei dem Verfahren der DE-AS 12 10 173 Rohzucker und ggf. 
Ihioharnstoff , bei dem Verfahren der DE 1 158 705 Alkanole und Amidosul- 
fonsSuresalze, bei dem Verfahren der DE-OS 30 48 448 Harnstoff und bei 
dem Verfahren der DE-AS 21 44 534 Lactame und Zucker einkondensiert . 
Allen diesen Verfahren ist jedoch gemeinsam, dafi dabei verhaltnismaflig 

40 hohe Kondensationsgrade eingestellt werden miissen, die Wasserverdunnbar- 

keitspunkten von mindestens 15 X entsprechen. Melamin-Formaldehyd-Harz- 

-Uisungen derartig hoher Wasserverdiinnbarkeitspunkte sind jedoch nicht 

als Bindemittel fur Faservliese, insbesondere nicht fur Faservliese aus 
Wd/P 
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mineralischen Fasern, wie Glas, geeignet, da bei der Verdunnung auf 
praxisiibliche Konzentrationen klebrige Harzbestandteile ausflocken. Senkt 
man jedoch bei diesen bekannten Verfahreti den Kondensationsgrad, urn eine 
bessere Wasserverdiinnbarkeit zu erreichen, so sinkt dabei die Lagerstabi- 
05 litat der wafirigen Losungen stark ab. 

Durch eine Erhohung des Elektrolytanteils ira Polykondensat durch wasser- 
loslichkeitsvermittelnde anionische Gruppen kann zwar die Wasserverdiinn- 
barkeit der Melamin-Formaldehyd-Harze verbessert werden, doch werden 
10 dann beim Einsatz der Produkte zum Verfestigen von Faservliesen Vliese 
erhalten, die eine unerwunscht hohe Wasserempf indlichkeit aufweisen, die 
ihre praktische Verwendung stark einschrankt. Eine hinreichende Lagersta- 
bilitat und Wasserverdiinnbarkeit weisen zwar auch nichtmodif izierte Mel- 
amin-Formaldehyd-Harze auf, bei deren Herstellung Melamin : Formaldehyd 
15 im molaren VerhSltnis von 1 : 1,5 bis 2 kondensiert wurde und die einen 
sehr niedrigen Feststof f gehalt von nur 30 % haben, doch treten bei der- 
artigen Produkten hohe Fracht- und Lagerkosten auf, und die mechanischen 
Eigenschaf ten damit verf estigter mineralischer Faservliese lassen zu wlin- 
schen iibrig. Die nach dem Verfahren der DE 1 144 006 durch Polykondensa-^ 
20 tion von Melamin mit mehr als 3 Mol Formaldehyd je Mol Melamin unter Zu- 
satz von Dicyandiamid, Guanidin und niederen Alkoholen, wie Methanol, 
hergestellten wasserlfcslichen, hohermolekularen, hartbaren Harze sind 
zwar ausreichend mit Wasser verdlinnbar, spalten aber bei ihrer Anwendung 
groBe Mengen Formaldehyd ab . Sie sind daher stark umweltbelastend und 
25 erfordern bei ihrem Einsatz einen groflen Aufwand fur die Beseitigung des 
abgegebenen Formaldehyds • 

Schliefilich ist es aus der DE-OS 31 40 715 bekannt, wSBrige Trankharz- 
losungen eines Feststof fgehalts von mehr als 60 Z herzustellen, wobei das 
30 MolverhSltnis von Melamin : Formaldehyd 1 : 1,5 bis 1,8 betrSgt, die eine 
Wasserverdiinnbarkeit bei 20* von mindestens 1 : 2 aufweisen. Bei ihrer 
Herstellung kbnnen ubliche Modif izierungsmittel mitverwendet werden, z.B. 
Caprolactam und Diethylenglycol. Aufler mehrwertigen Alkoholen, die das 
Auskristallisieren von Methylolmelaminen aus den wSLfirigen L<5sungen verhin- 

35 dem sollen, k6nnen noch weitere Modif izierungsmittel, z.B. Salze der 
Amidosulfonsaure, eingesetzt werden und bis zu 25 % des Melamins durch 
andere Aminoplastbildner , wie Guanidin, Cyanamid, Dicyandiamid, Acetoguan- 
amin, Formoguanamin und Harnstoff ersetzt werden. Die dabei erhaltenen 
Melamin-Formaldehyd-Harze, die zur TrSnkung von Dekbrpapieren eingesetzt 

40 werden sollen, weisen jedoch einen verhaitnismSLGig niedrigen Kondensa- 
tionsgrad und unzureichende Wasserverdiinnbarkeit auf. 
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Es vurde nun gefunden, dad man lagerstabile , wMflrige Lttsungen von Melamin- 
-Forma Ideh yd -Harzen eines Harzgehaltee von 50 bis 65 Gew.Z durch Polykon- 
densation von Formaldehyd und Melamin In wMflrigem Medium vorteilhaft her- 
stellen kann, wenn man unter folgenden flir sich in Unterkombinationen 
05 bekannten Bedingungen bei 70 bis 100* C und einera pH-Wert liber 8 bei einero 
tnolaren Verh&ltnis von Melamin : Formaldehyd von 1 bis 2,0 bis 3,2 unter 
Zusatz von 

r 

a) 0,025 bis 0,045 Mol je Mol Formaldehyd eines Salzes der Amidosulfon- 
10 s&ure, 

b) zusammen 10 bis 30 Gew.Z, bezogen auf Melamin, 



bl) wenigstens 4 Gew.Z, bezogen auf Melamin, einer gesMttigten ali- 
15 phatischen Verbindung mit 1 bis 9 C-Atomen und 1 bis 2 Struktur- 

elementen der allgemeinen Formel 



20 
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in der X fUr 0, NH oder S steht, 



b2) wenigstens 3 Gew.Z, bezogen auf Melamin, eines nicht— reduzieren- 
25 den Zuckers und 

b3) wenigstens 3 Gew.Z, bezogen auf die Menge an Melamin, eines 1 
bis 3 C-Atome enthaltenden Alkanols , 

30 bis zu einem Kondensationsgrad polykondensiert , der einem Wasserverdunn- 
barkeitspunkt der HarzlSsung von nicht iiber 10 Z entspricht. Bei dem 
neuen Verf ahren erhMlt man Mel am in-Formal deh yd -Ha rz-L5sunge n die auch bei 
einem Fes tharzgehalt von etwa 60 Z niedrige Viskositat aufweisen und sehr 
gut wasserverdiinnbar und ausgezeichnet lagerstabil sind* Beispielsweise 

35 Sndert sich der Wa sserverdiinnbarke it spunk t einer nach dem Verf ahren herge- 
stellten 55 Zigen wMflrigen Losung bei einer Lagerung von 10 Wochen von 
etwa 7,5 nur auf etwa 8,5 Z, wobei sich die Viskositat praktisch nicht 
ver3ndert und keine Triibung auftritt. Die nach dem neuen Verf ahren herge- 
stellten waBrigen Me lam in-Formal deh yd -Ha r z -Lo s ung e n konnen auch mit 

40 Wasser eines hohen HSrtegrades verdiinnt werden, wobei bei einer Verdiin- 
nung auf eine Konzentration von 15 Z erst nach 72 Stunden eine Triibung 
eintritt und bei der Verdiinnung einer 8 Wochen gelagerten Harzlosung auf 
15 Z mit hartem Wasser eine Triibung erst nach mehr als 48 Stunden er- 
folgt. Dies 1st ein wesentlicher Vorteil, da die verdiinnten Harz-Losungen 
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auch bei Betriebsunterbrechungen lange Zeit nicht unbrauchbar werden. Die 
erf indungsgemaO hergestellten waOrigen Melamin-Formaldehyd-Harz-Losungen 
sind insbesondere ale Uberzugs-, Impragnier- und Bindemittel flir Faser- 
vliese geeignet. Die Faservliese kbnnen aus natQr lichen oder syntheti- 
05 schen organischen Fasern, z.B. aus Polyamiden, Polyethylenglykoltereph- 

thalat, Polypropylen, Cellulose und/oder Viskose sowie insbeaondere mine- 
ralischen Fasern, z.B. Gesteinswolle oder vorzugsweise Glasfasern, be- 
stehen, wobei die Fasern die Ubliche Lange und Starke aufweisen. Faser- 
vliese', insbesondere aus Glasfasern, die mit den erf indungsg email herge- 
10 stellten Melamin-Formaldehyd-Harz-LBsungen in an sich iiblicher Weise ver- 
festigt sind, weisen eine bis zu 50 % hiShere Reifif estigkeit in trockenem 
und naflem Zustand auf , als solche die mit herkiimmlichen Melamin-Form- 
aldehyd-Harz-Losungen verfestigt sind. AuBerdem weisen die verfestigten 
Vliese den Vorteil der Schwerentf lammbarkeit und gute Temperaturbestandig- 
15 keit auf, so dafi sie fur einen breiten Anwendungsbereich mit hohen An- 

spruchen eingesetzt werden kannen. Bei der Verfestigung der Vliese werden 
die nach den erf indungsgemafien Verfahren hergestellten Harzlosungen im 
allgemeinen in einer Konzentration von 10 bis 25 Gew.X eingesetzt und 
durch Impragnieren der Vliese appliziert, wobei die Vliese z.B. durch ein 
20 Bad der Tr3nkharze gefuhrt und dann in an sich Ublicher Weise abgequetscht 
oder auch mit den Harzlosungen bespruht sowie mit geschaumten Harzlosun- 
gen behandelt werden konnen. Die impragnierten Vliese werden dann nach 
dem Trocknen bei Temperaturen von 200 bis 280' C in an sich Ublicher Weise 
getempert, wobei die Harze ausharten. 

25 

In manchen Fallen 1st es von Vorteil, den HarzlGsungen ubliche waflrige 
Polymer-Dispersionen, z.B. auf Basis von Polyvinylacetat oder Polyacryl- 
saureestern oder Polymethacrylsaureestern zuzusetzen, die gegebenenf alls 
monoolefinisch ungesattigte Carbonsauren , wie besonders Acrylsaure, und 

30 gegebenenfalls deren gegebenenf alls an den Stickstof fatomen durch Methy- 
lol-Gruppen oder deren Alkylether substituierte Amide, wie N-Methylol- 
acrylamid und -methacrylamid und N-Methoxymethylmethacrylamid einpolymeri- 
siert enthalten kOnnen. AuBerdem kSnnen zusMtzlich Schutzkolloide, wie 
Polyvinylalkohol und/oder native Bindemittel, wie Starke sowie ferner 

35 ubliche oberf lachenaktive Stoffe und gegebenenfalls Haf tvermittler sowie 
Katalysatoren fur die Hartung, z.B. Salze des Ammoniaks oder von Aminen 
mit Mineralsauren, mitverwendet werden. Geeignete Polyacrylat-Dispersio- 
nen leiten sich vorzugsweise von 2 bis 8, insbesondere 2 bis A C-Atome im 
Alkoholrest enthaltenden Acrylestern, wie besonders Ethylacrylat , n-Butyl- 
40 acrylat und iso-Butylacrylat und 0,5 bis 5 Gew.Z, bezogen auf das Poly- 
merisat, (Meth) acrylsaure, N-Methylolmethacrylamid und geringen Acryl- 

oder Methacrylamid ab . 



O 
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Die Herstellung der Melamin-Formaldehyd-Harz-L8sungen erf olgt in an sich 
bekannter Weise durch Polykondensation von Formaldehyd und Melamin in 
wMflriger Lflsung bei Temperaturen von 70 bis 100 # C und einem pH-Wert liber 
8, vorzugsweise zwischen 8,5 und 9,5. Der pH-Wert kann z.B. mit Alkali- 
05 hydroxiden oder tert. Aminen, vorzugsweise mit Dialkylalkanolaminen wie 
Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, Dimethylpropanolamin oder Di- 
me thylbutanolamin eingestellt werden. Formaldehyd wird im allgemeinen als 
v&Orige handelslibliche Lttsung einer Konzentration von meist 30 bis 
40 Gew.Z eingesetzt. Auch feste Oligomere, wie Paraf ormaldehyd , kSnnen 
verwendet werden, Melamin kann im allgemeinen in eine vorgelegte wMBrige 
LSsung des Formaldehyds eingetragen werden. Das molare VerhMltnis von 
Melamin zu Formaldehyd betrSgt vorzugsweise 1 : 2,4 bis 2,8. Als Salz der 
Amidosulf onsaure werden meist Alkalisalze, vorzugsweise das Natriumsalz, 
eingesetzt und bei Beginn oder wMhrend der Polykondensationsreaktion in 
15 fester oder waflrig-gelSster Form in das Reaktionsgemisch eingetragen. Die 
weiteren Zusatzstoffe (bl), (b2) und (b3) werden im allgemeinen dem Reak- 
tionsansatz bei oder vor der Polykondensationsreaktion zugegeben. Als ge- 
sMttigte aliphatische Verbindung (bl) mit 1 bis 9, vorzugsweise 1 bis 
7 C-Atomen und 1 bis 2 Strukturelementen der allgemeinen Formel.sind z.B. 
20 Lactame, wie Pyrrolidon, ttnanthlactam und Capryllactam sowie besonders 
S-Caprolactam, Harnstoff, N-Methylharnstof f , Thioharnstof f , Cyanamid, 
Dicyandiamid, Ethyl-, Propyl- und n-Butylcarbamat und Methylglykolcarba- 
mat sowie ferner Acetamid, PropionsMureamid, GlutarsMureamid , Ethyl thio- 
carbamat, Semicarbazid , Thiosemicarbazid und Guanidin geeignet. Von beson- 
25 derem Inter esse sind ^-Caprolactam und/oder Acetoguanamin. Als nicht redu- 
zierender Zucker (b2) kommt vor allem Saccharose sowie ferner Sorbit und 
Mannit in Frage. Als Komponente (b3) sind vor allem Methanol sowie ferner 
Ethanol, n-Propanol und iso-Propanol geeignet. Der Anteil an <f-Caprolac- 
tam und/oder Acetoguanamin liegt vorzugsweise zwischen 7 und 18 Gew.%, 
30 bezogen auf die Menge an Melamin, der Anteil an Saccharose vorzugsweise 
zwischen 5 und 15 Gew.%, bezogen* auf Melamin und der Anteil an Methanol 
vorzugsweise zwischen 3 und 6 Gew.Z, bezogen auf die Menge an Melamin. 

Das Molverhaltnis von Melamin zu Formaldehyd bei dem erf indungsgemafien 
35 Verfahren ist wesentlich fur die guten anwendungstechnischen Eigenschaf- 
ten der Harze und ihre hervorragende LagerstabilitSt . Eine Erhohung des 
Formal dehyd-Antei Is fuhrt zu einer Ve rsch lech te rung der Lagers tabilitat , 
eine Verminderung zu abnehmenden Reifif estigkeiten der mit den Harzen ver- 
festigten Vliese. Bei dem erf indungsgemaflen Verfahren kondensiert man 
40 solang, bis der Kondensationsgrad einem Wasserverdunnbarkeit spunkt der 
HarzlBsung (Reaktionslosung) von nicht iiber 10 Z entspricht. Dabei ist 
der Wasserverdiinnbarkeitspunkt PV als diejenige Konzentration Y % (Gramm 
je Gramm) an Harzf eststof f definiert, auf die die Harzlosung mit Wasser 
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bei Raumtemperatur (20° C) verdiinnt werden kann bis gerade Triibung ein- 
tritt. (Unter Wasserverdunnbarkeit A der HarzlBsung versteht man die An- 
zahl Volumenteile Wasser, die 1 Volumenteil der HarzlBsung bei Raumtempe- 
ratur gerade noch ohne Triibung aufnimmt). Der Kondensationsgrad ist 
05 wesentlich fur die hervorragenden anwendungstechnischen Eigenschaf ten der 
nach dem erf indungsgemaCen Verfahren hergestellten Melamin-Formaldehyd- 
-Harz-LBsungen. Besonders bevorzugt ist ein Kondensationsgrad der einem 
Was server dUnnbarkeitspunkt von 5 bis 10 % entspricht. Die nach dem erfin- 
dungsgemMBen Verfahren hergestellten Melamin-Formaldehyd-Harz-L5sungen 

10 sind gut vertrSglich mit schwach kationischen, neutralen und anionischen, 
wasserloslichen oder -dispergierbaren Amino- und/oder Fhenoplastkondensa- 
ten, insbesondere mit Harnstof f -Formaldehyd-Kondensaten oder anderen Mel- 
amin-Formaldehyd-Harzen. Die nach dem erf indungsgemSBen Verfahren erhalte- 
nen Harz-Losungen ergeben verfestigte Glasf aservliese mit ReiBf estigkei- 

15 ten, die mit Melamin-Formaldehyd-Harzen des Standes der Technik nicht 
erreicht werden und die das Festigkeitsniveau der mit Harnstoff -Form- 
al dehyd-Harzen verfestigten Glasf aservliese erreichen, wobei jedoch die 
erf indungsgenuifi verfestigten Vliese weniger wasserempf indlich sind. Ein 
besonderer Vorteil der erf indungsgemafl verfestigten Glasf aservliese ist 

20 deren Schwerentf lammbarkeit und Tempera turbestMndigkeit. 

Die in den folgenden Beispielen angegebenen Teile und Prozente beziehen 
sich, soweit nicht anders angegeben, auf das Gewicht. Gewichts teile ver- 
halten sich zu Volumenteilen wie das Kilogramm zum Liter, 



25 



Beispiel 1 



Zu 2000 Teilen einer 40 Zigen wMflrigen Formaldehyd-L5sung gibt man 

10,4 Teile Diethylethanolamin, 1225 Teile Melamin, 110 Teile Saccharose, 

30 95 Teile £-Caprolact am, 275 Teile einer w£0rigen 40 %igen LBsung des 
Natriumsalzes der Amidosulf onsSure sowie 102 Teile Methanol • Das Reak- 
tionsgemisch wird dann auf 90° C erhitzt (pH 8,6) und bei dieser Tempera- 
tur kondensiert, bis eine Wasserverdunnbarkeit von 1:7,8 bei 20* C er- 
reicht ist. Man kiihlt auf Raumtemperatur ab und erhalt 3788 Teile einer 

35 59,8 %igen Harz-Losung deren Viskositat (DIN-Becher 4, DIN 53 211) 43 DIN- 
-Sekunden, deren Was serverdiinnbarke it spunk t 8,2 X und deren Gehalt an 
freiem Formaldehyd 0,39 % betragen. 



40 



Beispiel 2 

Zu 2000 Teilen einer 40 Zigen wMflrigen Formaldehyd 16s ung gibt man 

9,8 Teile Dime thy lethanolamin , 1205 Teile Melamin, 110 Teile Acetoguan- 

amin, 90 Teile Saccharose, 262 Teile 40 %ige wiiflrige Losung des Natrium- 
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salzes der AmidosulfonsSure und 90 Teile Methanol. Das Reaktionsgemisch 
wird dann auf 90*C aufgeheizt (pH 8,6) und bei dieser Temperatur konden- 
siert bis eine Wasserverdlinnbarkeit von 1:8,0 erreicht 1st. Man lfiflt auf 
Raumtemperatur abklihlen und setzt dann 320 Teile Wasser zu. Erhalten wer- 
05 den A052 Teile 55,1 %ige Harzltisung einer ViskositMt von 32 DIN-Sekunden, 

eines Wasserverdlinnbarkeitspunktes von 7,7 Z und eines Gehalta an freiem 
Formal dehyd von 0,30 Z. 



10 



25 



Vergleichsbeispiel A 



Man arbeitet wie in Beispiel 1 angegeben, jedoch ohne Zusatz von Methanol 
und kondensiert bis zu einer Wasserverdlinnbarkeit von 1:7,6. Man erhMlt 
dann 3708 Teile einer 59,4 Zigen Harzl5sung einer Viskositat von 47 DIN- 
-Sekunden, eines Wasserverdlinnbarkeitspunktes von 9,8 X und eines Gehalts 
15 an freiem Formaldehyd von 0,39 Z* 

Vergleichsbeispiel B 

Man arbeitet wie in Beispiel 1 angegeben, fiigt jedoch anstelle des 
20 £-Caprolactams zusatzlich 95 Teile Saccharose zu und kondensiert bis zu 
einer Wasserverdlinnbarkeit von 1:7,9. Nach dem Abkuhlen auf Raumtempera- 
tur erhalt man 3782 Teile einer 5 9,9 Zigen Harzlosung, deren Viskositat 
56 DIN-Sekunden, deren Wasserverdiinnbarkeitspunkt 8,8 Z und deren Gehalt 
an freiem Formaldehyd 0,45 Z betragen. 



Vergleichsbeispiel C 



Man arbeitet wie in Beispiel 1 angegeben, ersetzt jedoch die Saccharose 
durch zusatzliche 110 Teile Caprolactam und kondensiert bis zu einer 
30 Wasserverdlinnbarkeit von 1:7,2. Nach dem Abkuhlen auf Raumtempera tur er- 
halt man 3768 Teile einer 59,4 Zigen HarzlSsung, deren Viskositat 39 DIN- 
-Sekunden, deren Wasserverdiinnbarkeitspunkt 7,9 Z und deren Gehalt an 
freiem Formaldehyd 0,33 Z betragen. 

35 Vergleichsbeispiel D 



40 



Man arbeitet wie in Beispiel 1 angegeben, fugt jedoch keine Losung des 
Natriumsalzes der Amidosulf onsaure zu und kondensiert bis zu einer Wasser- 
verdlinnbarkeit von 1:7,0. Nach dem Abkuhlen auf Raumtempera tur erhalt man 
3522 Teile einer 62,1 Zigen Harzldsung, deren Viskositat 32 DIN-Sekun- 
den, deren Wasserverdiinnbarkeitspunkt 9,7 Z und deren Gehalt an freiem 
Formaldehyd 0,52 Z betragen. 
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Die Eigenschaf ten der nach den Beispielen 1 und 2 und den Vergleichsbei 
spielen A bis D erhaltenen HarzlQsungen sind in der folgenden Tabelle 1 
zusammengestellt . 

05 
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Beisplel 3 

94,6 Telle wftflrige Natronlauge (25 Zig), 26,5 Telle Wasser und 59 Telle 
Amidosulfonsaure werden vorgelegt, 1000 Telle wSCrige, 40 %ige Form- 

05 aldehydlSsung, 5,2 Telle Diethylethanolamin, 610 Telle Melamin, 20 Telle 
Dicyandiamid, 40 Telle £-Caprolactam, 60 Telle Saccharose und 25 Telle 
. Ethanol zugegeben, der Ansatz auf 90* C erhltzt und bel pH 8,7 konden- 
siert, bis zu einer Wasserverdlinnbarkeit von 1:7,5. Nach Zugabe von 
35 Teilen Wasser und Abkuhlen auf Raumtemperatur werden 1984 Telle elner 

10 58,2 Zigen Harzlosung erhalten, die etwa 8 Wochen lagerstabil 1st, Der 

Wasserverdunnbarkeitspunkt betrMgt 8,2 Z und die Viskositat 28 DIN-Sekun- 
den. Das Harz eignet sich sehr gut als Bindemittel flir Faservliese. 

Beisplel 4 

15 

Zu 165 Teilen einer 40 Zigen waBrigen Losung von Natriumamidosulf onat 
werden 1000 Telle wSBrige 40 Zige FormaldehydlQsung, 5 Volumenteile Di- 
ethylethanolamin und 610 Telle Melamin gegeben. Anschliefiend gibt man 
70 Telle Isobutylcarbamat , 40 Telle Sorbit und 45 Telle Methanol zu und 
20 kondensiert bei 90 a C und pH 8,6 bis zu einer Wasserverdlinnbarkeit von 
1:7,8. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur erhait man 1906 Telle einer 
58,9 Zigen HarzlcSsung einer Viskositat von 31 DIN-Sekunden, die 7 bis 
8 Wochen lagerstabil 1st, einen Wasserverdunnbarkeitspunkt von 7,9 Z auf- 
welst und als Bindemittel fur Glasf aservliese gut geeignet 1st. 

25 

Beispiel 5 



Zu 165 Teilen einer 40 Zigen waflrigen L5 sung von Natriumamidosulf onat 
werden 1000 Telle wafirige 40 Zige FormaldehydlSsung , 5,4 Volumenteile 

30 Dimethyl-n-butanol und 610 Telle Melamin gegeben, AnschlieBend werden 

45 Telle Ethylenharnstof f und 70 Telle Saccharose zugegeben. Man erhltzt 
auf 90* C gibt 40 Telle Methanol zu und kondensiert bei pH 8,8 bis zu 
einer Wasserverdlinnbarkeit von 1:7,4. Nach dem Abkuhlen auf Raumtempera- 
tur erhait man 1912 Telle einer 58,9 Zigen Harzlosung eines Wasserverdiinn- 

35 barkeitspunkts von 8,8 Z, einer Viskositat von 29 DIN-Sekunden und einer 
Lagerstabilitat von etwa 9 Wochen, die sich sehr gut als Glasf aservlies- 
bindemittel eignet. 

Beispiel 6 

40 

Man arbeitet wie in Beispiel 5 angegeben, ersetzt jedoch den Ethylenharn- 
stof f durch die gleiche Menge Acetamid. Man erhait 1908 Telle einer 
59 Zigen Harzlosung eines Wasserverdlinnbarkeitspunkts von 8,2 Z, einer 

4 
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Viskositat von 32 DIN— Sekunden und einer Lagerstabilitat von 10 Wochen* 
Bei Ersatz des Methanols durch die gleiche Menge Isopropanol erhalt man 
unter sonst gleichen Bedingungen eine etwa 7 Wochen lagerstabile Harz- 

16 sung. Die Harzlosungen sind sehr gut als Bindemittel flir Faservliese 
05 geeignet. 

Anwendungsbeispiele 

2 

Glasf aservliese eines Flachengewich ts von 42 g/m aus Glasfasem einer 

10 Lange von 10 bis 15 mm und einee mittleren Durchmessers von 12 urn werden 
in einer 20 Xigen wSBrigen Harzflotte derart impragniert und anschlieflend 
in ublicher Weise zwischen Rollen abgequetsch t , daD der Harzanteil, bezo- 
gen auf das Glasgewicht, 20 X betrSgt . Zur Herstellung der Harzflotten 
werden die Melamin-Formaldehyd-Harz-L<5sungen eingesetzt, die nach den An- 

15 gaben der Beispiele 1 und 2 sowie der Vergleichsbeispiele A, B, C und D 
erhalten wurden. Weiter wurde fiir die Herstellung einer Harzflotte eine 
Lbsung E eines Methanol-veretherten Melamin-Formaldehyd-Harzes einge- 
setzt, die nach den Angaben von Beispiel 1 der US-PS 2 715 619 herge- 
stellt war. Die impragnierten Glasf aservliese wurden im Trockenschrank 

20 2 Minuten bei 200* C getrocknet und danach die Reifif estigkeiten nach 

DIN 52 141 in trockenem und nafiem Zustand (15 Ml?= Ten Wasser von Raumtem- 
peratur) sowie nach einer dreitSgigen Lagerung bej. 100 % Luf tf euchte 
sowie einer Lagerung von 15 min bei 80 # C in Wasser bestimmt. Aufierdein 
wurde die Entf lammungs tempera tur der verfestigten Vliese an 10 x 10 cm 

25 groBen Stucken in einem Muffelofen eines Vo lumens von 17 x 29 x 9 cm be- 
stimmt, der auf die Entf lammungs temp era tur erhitzt war, wobei beobachtet 
wurde, ob eine spontane Entflammung erfolgt. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 2 zusammen- 
30 gestellt. 
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PatentanBpruche 



1. Verfahren zur Herstellung von lagers tabilen, wMBrigen L5 sung en von 
Melamin-Formaldehyd-Harzen eines Harzgehaltes von 50 bis 65 Gew.-% 
05 durch Polykondensation von Formaldehyd und Mel ami n in waflrigen 

Medien, dadurch gekennzeichnet , dafi man unter folgenden, fur sich in 
Unterkombinationen bekannten Bedingungen bei 70 bis 100* C und einem 

pH Wert liber 8 bei einem molaren VerhMltnis von Melamin : Formaldehyd 
von 1 : 2,0b is 3,2 unter Zusatz von 

lO 

a) 0,025 bis 0,045 Mol je Mol Formaldehyd eines Salzes der Amido- 
sulfonsMure, 

b) zusammen 10 bis 30 Gew,-Z, bezogen auf Melamin 

15 

bl) wenigstens 4 Gew«-Z, bezogen auf Melamin, venigstens einer 
ges&ttigten aliphatischen Verbindung mit 1 bis 9 C-Atomen 
und 1 bis 2 Strukturelementen der allgemeinen Formel 

20 X 

it 

- C - NH — 



25 



in der X fur 0, NH oder S steht, 

b2) wenigstens 3 Gew .-Z, bezogen auf Melamin, eines nichtredu- 
zierenden Zuckers und 

b3) wenigstens 3 Gew.-Z, bezogen auf die Menge an Melamin, 
30 eines 1 bis 3 C-Atomen enthaltenden Alkanols 

bis zu einem Kondensationsgrad polykondensiert , der einem Wasserver- 
diinnbarke it spunk t der Harzlttsung nicht liber 10 Z entspricht. 

35 2. Verfahren zur Herstellung von LBsungen von Melamin-Formaldehyd-Harzen 

gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . dafi die Menge der Komponen- 
ten (bl) und (b2) von 10 bis 25 Gew.-Z, bezogen auf Melamin betrMgt. 

3. Verfahren zur Herstellung von LOsung von Melamin-Formaldehyd-Harzen 
40 gemaO Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl als Komponente (bl) 

£-Caprolactara und/oder Acetoguanamin eingesetzt wird. 
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4. Verfahren zur Herstellung von LBsungen von Melamin-Fornaldehyd-Harzen 
gemaQ den AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gek ennzeichnet, dafl als Kompo- 
nente Cb3) Methanol eingesetzt wird. 

05 5. LBsungen von Melamin-Fonnaldehyd-Harzen hergestellt nach den An- 
sprUchen 1 bis 4. 

* 

6. Verwendung der aach den AnsprUchen 1 bis 4 hergestellten LBsungen von 
Melamin-Formaldehyd-Harzen als Oberzugs-, IaprSgnier- und Bindemittel 

10 fur Faservliese. 
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